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широко применяются для формирования структур
покрытие–подложка с целью изменения свойств
поверхности материалов. Таким способом дости-
гается упрочнение поверхности [1,2], изменение ее
электрохимических свойств [3,4] и смачиваемости
[5,6] изделий нефтяной промышленности [7,8] и
материалов электроники [9]. Важнейшими факто-
рами, определяющими упрочнение поверхности,
считается химический и фазовый состав материала
[9], размер зерна и шероховатость поверхности [10,11].
Однако физико-механические свойства поверхности
твердых тел в нано- и микромасштабе могут сущест-
венно различаться.
В данной работе проведены экспериментальные
наномасштабные исследования элементного состава
и механических свойств поверхности системы по-
крытий, полученных методом ионно-ассистирован-
ного осаждения на Si подложку.
Методика эксперимента
Нанесение С, Ti, Zr и Mo покрытий на пластины
(111)Si проводилось методом ионно-ассистирован-
ного осаждения тонких пленок с использованием в
качестве ассистирующего пучка ионов осаждаемого
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Методом резерфордовского обратного рассеяния c компьютерным моделированием
экспериментальных спектров исследован композиционный состав покрытий C, Ti, Zr и Mo на Si,
полученных методом ионно-ассистированного осаждения. Показано, что в состав покрытий кроме
основного компонента входят элементы остаточной атмосферы вакуумной камеры (C, H, O) и Si из
подложки. Нанотвердость тонкого (50 нм) поверхностного слоя покрытий в 3-9 раз выше, чем
исходного кремния.
Ключевые слова: кремний, покрытия, элементный состав, нанотвердость.
Element composition of C, Ti, Zr, Mo coatings produced by ion-beam assisted deposition on Si substrate
has been investigated using Rutherford backscattering and RUMP code simulation. Besides of the main
component, coatings consist of H, C, O from the residual vacuum environment as well as Si diffused from
the substrate. Nanohardness values of the thin (50 nm) surface layers of the coatings are 3-9 times higher
than that of initial Si.
Keywords: silicon, coatings, element composition, nanohardness.
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материала [12,13]. Ускоряющий потенциал ионного
пучка 3 кВ, время осаждения покрытий — 3 ч.
Отношение плотности потоков ионизированной и
нейтральной фракций осаждаемого на подложку
материала составляло I/A=0,2-0,5 при скорости
нанесения покрытий от 0,5 до 2 нм/мин. Давление в
вакуумной камере, откачиваемой диффузионным
паромасленным насосом, составляло 10–2 Па.
Элементный анализ формируемых структур и
распределение элементов по глубине определялись
методом резерфордовского обратного рассеяния
(РОР) ионов He+ с Е
0
=1,4 МэВ с компьютерным
моделированием экспериментальных спектров по





 равнялись 168°, 0° и 12° соответственно,
энергетическое разрешение анализирующей сис-
темы 17 кэВ, энергетическая ширина канала —
2,72 кэВ/канал.
Измерения нанотвердости и модуля Юнга
проводились при комнатной температуре с исполь-
зованием нанотвердомера “Fisher HР100V”. В
процессе измерений снимались кривые нагружения–
разгрузки, которые обрабатывались методом
Оливера-Фара [15]. Нагрузка на индентор в процессе
измерения изменялась от 0,4 до 20 мН, глубина
проникновения индентора — от 50 до 300 нм. Общее
время нагружения составляло 14,5 с, значения
нагрузки и глубины проникновения индентора
регистрировались через каждые 0,5 с. На каждом
образце проводилось 5 измерений, результаты
которых усреднялись. Измеренные значения твер-
дости покрытия автоматически корректировались с
учетом исходной твердости подложки.
Результаты и обсуждение
Экспериментальные спектры РОР от исходной
подложки (Si) и образцов покрытие–подложка
(Zr-Si) представлены на рис.1. Как видно, на поверх-
ности исходного Si (рис.1, кривая 1) отсутствуют
примеси C и O (или, по крайней мере, их количество
ниже предела чувствительности метода). Пик в
области 370-390 каналов на спектре РОР образца с
покрытием (рис.1, кривая 2) свидетельствует о нали-
чии на поверхности образца тонкой пленки Zr, что
подтверждается также сдвигом в область меньших
каналов сигнала от Si. Увеличение выхода рассеянных
ионов гелия в области 80 и 140 каналов указывает на
присутствие в осажденном покрытии атомов угле-
рода и кислорода, попадающих туда из остаточной
атмосферы вакуумной камеры. Из результатов
моделирования спектров РОР также следует, что
кроме углерода и кислорода там присутствует
водород, который в процессе формирования покры-
тия осаждается на поверхность и взаимодействует с
металлом покрытия [16].
Появление “ступеньки” в области 240-245 ка-
налов на спектре РОР от образца с покрытием
связано с наличием в составе осажденного покрытия
Si, продиффундировавшего на поверхность из
подложки [16]. Наличие “хвоста” сигнала от Zr в
области 350-370 каналов вызвано проникновением
атомов Zr в Si подложку вследствие радиационно-
стимулированной диффузии во время осаждения
покрытия, сопровождаемого ионной бомбарди-
ровкой.
Моделирование спектров РОР позволило полу-
чить данные о послойном композиционном составе
приповерхностной области сформированной струк-
туры толщиной ~210 нм (рис.2). Толщина покрытия и
глубина проникновения компонентов в Si подложку
отсчитывались от положения исходной поверхности
Рис.1. Экспериментальные спектры РОР ионов He+ с
Е
0
=1,4 МэВ от поверхности исходного (111)Si и Zr
покрытия на Si подложке. 1 — спектр от исходного
кремния, 2 — спектр с сигналом от циркония.
Рис.2. Профили распределения компонентов по глубине в
системе покрытие–подложка Zr-Si.
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подложки, которое определялось с использованием
предварительно введенного в подложку Xe маркера
по методике [17]. Было установлено, что в состав
покрытия входят атомы осаждаемого металла (Zr),
атомы C, O, Si и H. Профиль распределения Zr
свидетельствует о снижении его концентрации от
10 ат.% на поверхности до 0,3 ат.% в области
межфазной границы системы покрытие–подложка.
На глубине свыше 400 нм концентрация Zr составляет
~0,05 ат.%, что свидетельствует о радиационно-
стимулированной диффузии атомов Zr в процессе
роста покрытия в условиях радиационного воз-
действия ассистирующих ионов, так как проективный
пробег и страгглинг ионов Zr+ в кремнии составляет
6,5 нм и 2,4 нм соответственно.
Профиль распределения атомов C качественно
согласуется с распределением Zr, однако в покрытии
концентрация углерода в 2-3 раза, а на глубине 200 нм
в Si подложке — в ~10-15 раз выше концентрации
циркония. Распределение кислорода в покрытии
носит такой же характер, но его концентрация
в 1,5-2 раза меньше, чем концентрация углерода.
Распределение водорода подобно полученному в
системе Ti-Si методом резонансной ядерной реакции
1H(15N,α,γ)12C при энергии ионов азота 6,4 МэВ [16].
Концентрация водорода на поверхности покрытия
достигает 50 ат.%, снижается до 40 ат.% в средней
части покрытия и вновь повышается до 50 ат.% вблизи
межфазной границы. Установлено, что в кремний
водород не диффундирует, что согласуется с данными
[18], согласно которым длительная (десятки часов)
имплантация кремния ионами водорода при 500°С
не приводит к его диффузному перераспределению.
Появление в исследуемом покрытии атомов O,
C и H связывается с их осаждением на поверхность
совместно с атомами Zr из углеводородной фракции
и кислорода остаточных газов в вакуумной камере,
тогда как атомы Si (1-0,5 ат.%) попадают в покрытии
за счет радиационно-стимулированной встречной
диффузии из подложки в условиях облучения
формирующейся системы покрытие–подложка
ассистирующим ионным пучком.
Качественно сравнимые результаты были полу-
чены и на других системах металлическое покрытие–
подложка (Ti-Si, Zr-Si, Mo-Si). Исключение составляет
лишь система углеродное покрытие–Si, в которой
концентрация углерода в покрытии достигало
50-60 ат.%, а кислорода — ~5-6 ат.%.
На рис.3 приведены кривые нагружения–раз-
грузки, полученные при измерении нанотвердости
Ti покрытий, осажденных на Si подложку. Наблю-
даемый на кривых разгрузки изгиб (“колено”)
является характерным для подобных экспериментов
[19,20] и связан с наступлением начальной стадии
пластической деформации материала покрытия в
области контакта с индентером [20]. Качественно
аналогичные кривые с таким же изгибом были
получены для каждой из изученных систем.
С использованием методики [15], по кривым
нагружения–разгрузки были рассчитаны значения
интегральной нанотвердости Н и модуля Юнга effE
поверхности исходного Si и Si с нанесенным по-
крытием (табл.1). Как видно, нанотвердость ме-
таллических покрытий, как и следовало ожидать,
сравнима c нанотвердостью исходного кремния. В
то же время, нанесение на Si подложку метал-
лического покрытия приводит к уменьшению модуля
Юнга поверхности на 20-40%. Наименьшее значение
модуля Юнга получено на образце с Ti покрытием.
Рис.3. Кривые нагружения–разгрузки для образцов Si с Ti
покрытием, полученным методом ионно-ассисти-
рованного осаждения.
Таблица 1
Интегральная нанотвердость H и модуль Юнга effE
систем покрытие–подложка, полученных методом
ионно-ассистированного осаждения






Измерения распределения нанотвердости и
модуля Юнга покрытий по глубине по методикам
[15,21-23] показали, что величина нанотвердости
увеличивается с уменьшением нагрузки и, соответ-
ственно, глубины индентирования (рис.4), то есть в
условиях, когда вклад упругой деформации в общую
деформацию поверхности растет. Максимальное
значение нанотвердости, в разы превышающее
твердость исходного Si и соизмеримое с твердостью
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алмазоподобных покрытий, достигается в тонких
(~50 нм) слоях металлических покрытий [9,24,25], а
нанотвердость углеродных покрытий выше, чем у
алмазоподобных. Можно предположить, что при
ионно-ассистируемом осаждении углеродных по-
крытий в их составе могут формироваться включения
аллотропных форм углерода, в частности, фуллерены
и/или углеродные нанотрубки (УНТ) [26], и высокие
значения нанотвердости таких покрытий обусловлены
попаданием индентора на фуллерены или УНТ.
Следует, однако, заметить, что при минимальной
глубине наноиндентирования ошибка измерения
нанотвердости максимальна из-за увеличения
относительной погрешности измерения размеров
отпечатка.
С увеличением нагрузки на индентор и, соот-
ветственно, глубины индентирования, нанотвердость
монотонно уменьшается до значения, равного нано-
твердости кремния. Изменение величины нано-
твердости с увеличением нагрузки на индентор полу-
чило название “размерный эффект” [20,27]. Одно из
объяснений этого эффекта связано с уменьшением
области контакта между индентором и материалом
при снижении глубины индентирования. В случае,
когда размер области контакта становится соизме-
римым с междислокационным расстоянием, про-
исходит индентирование “бездислокационного
объема”, твердость которого приближается к теоре-
тическому пределу. Кроме того, наши эксперименты
показали, что разброс значений нанотвердости
покрытий, измеренных в разных точках поверхности,
может достигать ~50% (табл.2). Подобный разброс
можно объяснить неоднородным фазовым составом
покрытий, в структуре которых могут находиться
оксиды, карбиды, силициды и гидриды металлов,
наноразмерные включения металлической фазы и
аллотропных форм углерода [28,29].
Выводы
Исследования методом резерфордовского
обратного рассеяния поверхности Si с нанесенными
ионно-ассистируемым осаждением С, Ti, Zr и Mo
покрытиями показали, что в состав покрытия кроме
атомов осажденного материала входят элементы
остаточной атмосферы вакуумной камеры (H, C, O)
и Si, попадающий в покрытие из подложки в
результате радиационно-усиленной встречной
диффузии в процессе облучения формирующейся
системы пучком ассистирующих ионов.
Нанотвердость тонких (~50 нм) поверхностных
слоев покрытия в 3-9 раз выше нанотвердости ис-
ходного кремния, а модуль Юнга покрытий ниже, чем
у кремния. С увеличением глубины индентирования
значения нанотвердости и модуля Юнга покрытий
приближаются к соответствующим величинам для
кремния. Увеличение нанотвердости покрытий
может быть связано с образованием наноразмерных
выделений осаждаемых металлов, аллотропных форм
углерода, оксидных, карбидных, гидридных и си-
лицидных фаз в процессе сопровождаемой ионной
бомбардировкой осаждения покрытия.
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